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(54) Preparation de catalyseur a partir d'oxydes metalliques par reduction et carburation partielle par les 
gaz reactionnels. 

(57) L'invention concerne un catalyseur pour les reactions chimiques et petrochimiques et son procede 
de fabrication. 

Le catalyseur comprend un oxyde d'un des metaux de transition, des terres rares ou d'un actinide, de 
molybdene par exemple, comportant en surface des carbures et oxycarbures, le coeur pouvant etre le 
metal ou I'oxyde. 

Le procede de fabrication consiste a faire passer sur Toxyde le m6lange gazeux reactionnel contenant 
des produits carbones dont on veut operer la transformation chimique catalytique a la temperature de 
cette reaction. Les produits carbones presents dans le melange provoquent une carburation progres- 
sive de la surface de Poxyde et une augmentation progressive egalement de I'efficacite du catalyseur. 
Le procede s'applique en particulier au reformage des hydrocarbures pour lequel Toxyde de molybdene 
M0O3 constitue un catalyseur prefere. 
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DOMAINE DE L'INVENTION. 

L'invention concerne un procede de preparation d'un catalyseur de reactions chimiques ou petrochimi- 
ques, compost d'oxyde de metaux lourds comprenant en surface des carbures et oxycarbures metalliques k 
grande surface specif ique. Ce catalyseur est particulterement adapte au raff inage et k la transformation des 
produits petroliers, notamment au reformage. 

L'invention concerne egafement le catalyseur particulier obtenu par ce procede. 

ETAT DE LA TECHNIQUE. 

La demande de brevet francais n° 89 04433 ( Pechiney Electrometallurgie ) decrit un procede de fabrica- 
tion de carbures de metaux lourds k surface specif ique eievee destines k servir de catalyseurs pour I'industrie 
petrochimique. Ces carbures sont obtenus en faisant r6agir k relativement haute temperature sur un carbone 
k haute surface specif ique un compose volatil du metal lourd dont on veut obtenir le carbure. Le carbure garde 
ainsi en quelque sorte la memoire de la surface specif ique du carbone de depart et conserve une surface ac- 
tive plus eiev6e que les carbures connus dans Tart anterieur, ce qui le rend bien adapte k son utilisation comme 
catalyseur. 

Des recherches ult6rieures menees par la m§me equipe de chercheurs ont mis en evidence le role essen- 
tiel joue dans le mecanisme catalytique par les oxycarbures presents en surface et identifies par analyse XPS 
( X-Ray Photoelectron Spectroscopy). La demande de brevet franca is n° 90 11633 ( GIE P6chiney Recherche ) 
d6crit ainsi un traitement d'oxydation menagee k une temperature de I'ordre de 300°C, pratique sur les carbures 
metalliques prepares selon la demande citee ci-dessus qui permet I'obtention de ces oxycarbures, responsa- 
bles, ainsi qu'il a 6te dit, de I'essentiel de I'activite catalytique. Ce traitement doit etre suivi d'une periode de 
reactivation k 350°C dans un melange hydrocarburehydrogene qui est en general le melange que Ton veut, 
dans les operations de reformage, soumettre k I'isomerisation. 

Le brevet des Etats-Unis n° 4 515 763 ( Boudart ) decrit, lui aussi un procede de fabrication de carbures 
(et de nitrures) de metaux lourds dont le molybdene et le vanadium destines k la catalyse. Ce procede s'inspire 
d'un principe oppose a celui de la demande francaise n° 89 04433 puisque c'est ici un gaz carburant, en general 
du methane, dilue dans de I'hydrogene que Ton fait reagir sur I'oxyde metallique solide. Le procede implique, 
en outre: 

- un cycle de montee en temperature pr6cis, entre 768 et 1000 K, 

- une concentration en hydrocarbure relativement eievee, au moins 10 % en volume, 

- une trempe une fois la carburation complete, 

- et de preference un traitement de passivation tres menage dans un gaz faiblement oxydant, le produit 
obtenu etant, du fait de sa preparation en milieu fortement reducteur, pyrophorique au contact de I'air. 

OB JET DE L'INVENTION. 

Les inventeurs se sont pose la question suivante: on observe par analyse XPS sur les catalyseurs k base 
de carbure de molybdene, mais aussi de vanadium et de tungstene apres qu'ils aient 6te traites k I'air k 300°C, 
puis reactives sous melange hydrocarbure-hydrogene k 350°C, une phase oxycarbure, responsable de I'acti- 
vite catalytique. Cette phase ne peut-elle pas etre obtenue directement par reaction k basse temperature entre 
d'une part le melange k reformer, par exemple de n-hexane/hydrogene et d'autre part I'oxyde de molybdene 
massique M0O3 ? 

Si la reponse k cette question est affirmative, il en decoule une simplification notable des processus puisque 
la partie active du catalyseur est preparee in situ, en presence du milieu r6actionnel et que Ton evite ainsi les 
precautions de manipulation du produit sensible aux agents ext6rieurs qu'est un catalyseur. 

Cependant, I'enseignement du brevet Boudart ne permettait guere d'esperer une r6ponse positive. 
D'abord, il vise la transformation integrale de I'oxyde en carbure, alors que le but de la presente invention est 
une couche mixte de carbure et d'oxycarbure k la surface de I'oxyde. Ensuite, les temperatures sont plus eie- 
v6es, le cycle de chauffage est bien precis, il faut une trempe k la fin du traitement. Enfin, I'utilisation d'hydro- 
carbures plus lourds que le methane y est d6conseiliee t comme susceptible de former des aggregats de car- 
bone en surface. 

DESCRIPTION DE L'INVENTION. EXEMPLES. 

L'invention concerne un catalyseur utilisable en chimie et en petrochimie pour la transformation chimique 
d'un melange gazeux r6actionnel contenant au moins un compose carbone, catalyseur constitue d'un coeur 
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en oxyde d'un metal de transition (3b, 4b, 5b, 6b, 7b, 8 des series 4, 5 , 6 de la classification periodique des 
elements), d'un metal des terres rares ou d'un actinide, recouvert d'une couche superficielle d'un melange de 
carbure et d'oxycarbure du metal consider. L'invention concerne egalement le procede de fabrication d'un 
tel catalyseur caracterise en ce que la couche superficielle de carbure et d'oxycarbure est developpee par r6- 

5 duction et carburation de I'oxyde par le melange gazeux reactionnel que Ton fait passer sur I'oxyde dans les 
conditions de composition, de temperature et de pression de la transformation chimique catalys6e. 

Dans une variante du catalyseur ci-dessus, le coeur, au lieu d'etre constitue d'oxyde, est constitue du metal 
recouvert d'une couche d'oxyde, elle-meme recouverte d'une couche superficielle d'un melange de carbure 
et d'oxycarbure du metal considers. 

10 Le proc6d6 de fabrication du catalyseur objet de la variante ci-dessus est caracterise en ce que le metal est 
tout d'abord recouvert d'une couche d'oxyde par un traitement d'oxydation approprie et en ce que la couche 
superficielle de carbure et d'oxycarbure est ensuite d6veloppee par reduction et carburation de la couche 
d'oxyde par le melange gazeux reactionnel que Ton fait passer sur I'oxyde dans les conditions de composition, 
de temperature et de pression de la transformation chimique catalysee. 

15 L'invention concerne enf in ('utilisation des catalyseurs de structure particuliere obtenus par le procede 

pour le reformage d'hydrocarbures. 

La mise en oeuvre de l'invention est tr6s simple: 

Pour la fabrication des catalyseurs a coeur d'oxyde, on utilise de I'oxyde massique du metal consider, 
sous forme de poudre ou de granules, par exemple, que Ton place dans le reacteur sous un flux du melange 

20 gazeux a reformer et que Ton porte a la temperature de reformage. 

Pour la fabrication des catalyseurs a coeur metallique, la couche d'oxyde est d6veloppee par un traitement 
oxydant de la poudre metallique dans un courant d'air ou de gaz contenant de I'oxygene a une temperature 
variant selon les metaux, mais le plus sou vent comprise entre 300 et 450°C pendant une duree de 3 a 15 heu- 
res. La poudre ainsi oxydee en surface est ensuite plac6e dans le r6acteur sous le flux du melange gazeux a 

25 reformer et portee a la temperature de reformage. 

De preference, la poudre metallique est, prealablement au traitement oxydant, traitee sous un flux d'hy- 
drogene pour r6duire les impuretes adsorbees en surface. Ce traitement a lieu a une temperature comprise 
entre 600 et 800°C pendant une duree de 1 a 2 heures. 

Les exemples d6veloppes ci-apres concernent I'oxyde de molybdene Mo0 3 , mais on peut, sans sortir du 

30 cadre de cette invention, utiliser des oxydes des metaux de transition, des terres rares ou des actinides, avec 
lesquels des resultats comparables peuvent etre obtenus. 



EXEMPLE 1 



35 Dans cet exemple, le produit a reformer est le n-hexane dilue dans de I'hydrogene. La pression partielle du 
n-hexane est de 5 mm de mercure (666,6 Pa). La pression totale dans le reacteur etant la pression atmosphe- 
rique, le pourcentage volumique de n-hexane dans le melange est done de 5/760 = 0,66 % environ. Le debit 
gazeux total est de 40 cm 3 /min. La quantite de M0O3 est de 200,5 mg. La temperature de reaction est de 350°C. 
Le tableau 1 ci dessous donne les resultats obtenus en fonction du temps. 

40 Dans ce tableau, le temps ecouie depuis le debut de l'op6ration est porte en tete des colonnes. Les lignes 

indiquent successivement: 

- le taux de conversion en % de molecules de n-hexane transform6es soit par isom6risation, soit par cra- 
quage; 

- la s6lectivite en % de molecules isom6ris6es par rapport au total des molecules transformees; 
45 - les pourcentages des especes chimiques isom6risees rapportes au total des isomeres obtenus; 

DM-2,2B = dimethyl-2,2 butane + dim6thyl-2,3 butane 
M2P = methyl-2 pentane 

M3P = methyl-3 pentane 

MCP = methylcyclopentane 

so BEN+CYC = benzene + cyclohexane. 

(il faut noter que les valeurs de la ligne DM-2,2B comprennent aussi les teneurs en DM-2.3B, dimethyl- 
2,3 butane) 

- les pourcentages des especes chimiques craquees obtenues rapportes au total des prod u its craqu£s ob- 
tenus; 
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Tableau 1 





Temps (h) 


1.0 


1.5 


3,0 


4,0 


8,0 


9,0 


24,0 


31,5 


48,0 


51,0 


53,0 


5 


Conversion 
(%) 


0 


3,16 


38,36 


51,32 


71,48 


68,79 


71,57 


73,02 


59,76 


68,96 


70,00 




Selectivity 
C6 (%) 




59 


64 


62 


63 


66 


77 


77 


83 


80 


80 


10 


Selectivity des produits de reaction (%) 




DM-2,2B 




1.2 


3,0 


3,3 


4,1 


3,9 


4,4 


4,9 


3,5 


4,3 


4,3 




M2P 




53,6 


61,6 


60,7 


59,4 


59,9 


59,4 


58,7 


60,7 


58,9 


59,6 


15 


M3P 




30,6 


32,1 


32,8 


33,4 


33,3 


34,1 


34,3 


34,1 


34,7 


34,1 




MCP 




14,5 


2,0 


1,6 


1.2 


1,2 


0,9 


0,9 


0,9 


0,9 


0,9 




BEN + 
CYC 




0 


1,3 


1,5 


1.9 


1,7 


1.2 


1,2 


0,8 


1,1 


1,1 


20 


C5 + C1 




12 


10 


11 


15 


14 


24 


24 


24 


27 


28 




C4 + C2 




19 


18 


18 


20 


20 


25 


26 


26 


29 


29 




2C3 




67 


72 


71 


65 


66 


50,5 


49 


48,5 


43,0 


42 


25 


3C2 




1 


0 


0 


0 


0 


0,5 


1 


1,1 


0,8 


1 




6C1 




0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0,4 


0,2 


0 



L'examen de ce tableau permet de faire les commentaires suivants: 

1°) le nombre de molecules de n-hexane transformees est nul pendant la premiere heure de la reaction 
(conversion = 0). Apres deux heures environ sous flux de n-hexane & 350°C, on constate que le catalyseur 
commence & etre actif, ce qui traduit une modification importante de sa surface. Cette modification corres- 
pond k une reduction de I'oxyde de valence 6 inactif en ses sous-oxydes qui, d leur tour, se transformed 
en oxycarbures reactifs par reaction avec le melange reactionnel (n-hexane/hydrogene) 
2°) la seiectivite en isomeres C 6 est aussi modif i6e en fonction du temps et passe de 59 £ 80 %. 
Ces observations permettent de formuler I'hypothese suivante pour expliquer le comportement du cata- 
lyseur: 

- le premier regime (entre 0 et 2 heures de reaction environ) durant lequel le catalyseur n'est pas actif est 
attribue & une etape de reduction rapide de I'oxyde M0O3 en son sous-oxyde Mo0 2 par le melange reac- 
tionnel. L'activite mesuree apr6s une heure de reaction est nulle car M0O3 subsiste en produit majoritaire 
comme le montre le diagramme de diffraction X qui est identique au diagramme de I'oxyde de depart. Ce- 
pendant, I'oxyde de molybdene de valence 6 de depart de couleur gris clair est devenu apres 1 heure de 
reaction gris bleu fonce ce qui traduit une reduction partielle de I'oxyde en surface, indetectable aux rayons 
X. Apres deux heures de reaction, le M0O3 reste toujours le compose majoritaire du catalyseur, neanmoins, 
on commence a voir apparaTtre dans le diagramme de diffraction deux nouvelles phases qui sont du Mo0 2 
et du Mo 2 C ou du Mo 2 O x C y (oxycarbure que les rayons X ne permettent pas de distinguer du carbure). 

- le deuxieme regime durant lequel la reactivite du catalyseur est fortement augmentee (entre 2 heures et 
8 heures de reaction & 350°C) est attribue & une transformation progressive du Mo0 2 en une nouvelle es- 
pece d'oxycarbure par incorporation d'un atome de carbone dans le r6seau de I'oxyde. Cette hypothese 
est corroboree par les diagrammes de diffraction aux rayons X sur des echantillons de catalyseur preiev6s 
& des temps successifs de la reaction. Ces diagrammes montrent que la phase Mo0 2 , apres 3 heures de 
reaction, est devenue majoritaire au detriment de la phase M0O3 qui a pratiquement disparu. En revanche, 
la phase carbure ou oxycarbure (que Ton ne peut distingu r n diffraction X) voit sa proportion relative 
augmenter proportionnellement & la dur6e de la reaction, ce qui coincide parfaitement avec ['augmentation 
du taux de conversion observe. 

Une autre observation tir6e des diagrammes de diffraction X permet de conf irmer que la phase active 
est bien la phase oxycarbure ou carbure et non I'oxyde Mo0 2 . Apres 3 heures de reaction, le Mo0 2 est 
pratiquement le seul compose majoritaire dans le catalyseur; or la reactivite du catalyseur continue £ aug- 
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menter fortement en fonction du temps. Cela montre que la phase active responsable de I'isomerisation 
n'est pas le Mo0 2 , car, alors, le maximum de reactivite devrait etre atteint des que le Mo0 2 est preponde- 
rant, c'est-^-dire apres environ 3 heures. 

- au terme de ce deuxieme regime, le catalyseur atteint un palier de stabilisation entre les phases d'oxyde 
5 et d'oxycarbure superficielles et le taux de conversion reste inchange. Dependant, la selectivity en iso- 

myres C6 reste faible ( de I'ordre de 60 %). Cette faible selectivity peut s'expliquer par le fait que la surface 
active du catalyseur est influencee par la composition des couches plus profondes tres riches en oxygene. 
Ces couches riches en oxygene induisent un craquage "acide" du reactif en produit C3. En effet, dans le 
catalyseur £ base de carbure il existe une phase superficielle (quelques couches) constitute d'oxyde et 
10 d'oxycarbure en equilibre et une phase de coeur en carbure. Au contraire, dans le cas d'un catalyseur & 

base d'oxyde, il existe une phase d'oxyde et d'oxycarbure en equilibre, supportee et influencee par un 
coeur d'oxyde tres riche en oxygene. 
Apres environ 8 heures de reaction, le taux de conversion du n-hexane reste stable en fonction du temps; par 
contre, la selectivity en isomeres C6 augmente progress ivement pour atteindre 80 % au bout d'une trentaine 
15 d'heures sous flux reactionnel. devolution de la selectivity s'explique ainsi: au fur et y mesure de I'avancement 
de la faction, il se produit un ychange entre les atomes de carbone de la surface et des couches sous-jacentes 
et les atomes d'oxygtne des couches plus profondes. Cet ychange contribue & attynuer I'influence de I'oxyde 
sur la phase d'oxycarbure superficielle reactive et permet ainsi d'ameliorer la syiectivity en isomyres C6. 

20 EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, on est parti d'une poudre de molybdyne metallique de granulomere comprise entre 50 et 
80 urn. Cette poudre a ete d'abord traitee sous un flux d'hydrogyne pendant 2 heures k 600°C, puis oxydye 
sous flux d'air £ une temperature de 350°C pendant 14 heures. Le catalyseur a yte refroidi k I'ambiante toujours 
25 sous flux d'air. Un myiange de n-hexane et d'hydrogyne de meme composition et dans les memes conditions 
que celles de I'exemple 1 a ety envoye sur le catalyseur. Les resultats f igurent dans le tableau 2 ci-aprys, avec 
les memes notations que dans le tableau 1 



TABLEAU 2 



30 


Temps (h) 


3 


4 


5 


6 




Conversion (%) 


39 


35 


39 


38 




Syiect.C6 (%) 


92 


93 


93 


93 


35 


Syiectivite des produits de faction (%) 




Syiectivity des isomyres C6 (%) 




DM-2.2B 


2,1 


2 


2 


2 


40 


M2P 


63,1 


63,8 


63,2 


63 




M3P 


33,4 


32,8 


33,7 


33,9 




MCP 


0,8 


0,9 


0,7 


0,7 


45 


BEN +CYC 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 




Syiectivity des produits de craquage (%) 




C5+C1 


30 


28 


32 


31 


50 


C4+C2 


32 


32 


35 


35 




2C3 


38 


40 


33 


34 




3C2 


0 


0 


0 


0 


55 


6C1 


0 


0 


0 


0 



On note, par comparaison avec I'exemple 1 , que le taux de conversion est plus faible, mais qu'en revanche 
la syiectivity est amyiiorye. 
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EXEMPLE 3 

Dans cet exemple, on a compare les vitesses specif iques des catalyseurs & base de Mo 2 C prepares selon 
le procede de la demande francaise n° 89 04433 et actives par un traitement oxydant selon le procede de la 
demande francaise n° 90 11633 et celles des catalyseurs objets de la pr6sente invention. Une masse de 200 
mg de Mo 2 C est oxydee sous flux d'air & 350°C pendant 14 heures puis r6activ6e sous melange de n-hexane 
et d'hydrogene & 350°C pendant 7 heures. Le catalyseur ainsi active est transports sous hydrogSne dans une 
boite & gants pour etre pes6 et fractionne en masses de 10 mg utilisees pour une serie de tests & faible taux 
de conversion (entre 10 et 20 %). Le catalyseur d base d'oxyde M0O3 est active directement selon le procede 
de la presente invention & 350°C sous flux de n-hexane/hydrogene sans traitement oxydant d I'air, le reste du 
mode operatoire etant identique d celui applique pour les catalyseurs & base de carbure de molybdene. 

La Vitesse specif ique, qui est une mesure de I'activite du catalyseur, est calcuiee par la formule suivante: 

r = T . (F/m) 

avec: 

r : vitesse specif ique en mole/g/s 
T : taux de conversion en % 
F : flux du reactif en mole/s 
m : masse du catalyseur en g. 

Les mesures comparatives faites sur les deux types de catalyseurs montrent que le catalyseur fait a partir 
d'oxyde de molybdene presente une vitesse specif ique de 32000.10- 10 mole/g.s contre des valeurs variant de 
4800 a 14000 .1Ch 10 mole/g.s selon leur surface specfique, pour les catalyseurs & base de carbure de molyb- 
dene. 

II apparait done que la vitesse specif ique des catalyseurs base oxyde est nettement superieure d celle des 
catalyseurs base carbure. En revanche, la selectivity des catalyseurs base oxyde: 90 % a faible taux de conver- 
sion et 80 % & fort taux de conversion est inferieure £ celle observ6e sur les catalyseurs base carbure: 93-94 
% & faible taux de conversion et 87-92 % & fort taux de conversion. 



Revendications 

1 Procede de fabrication d'un catalyseur utilisable en chimie et en petrochimie pour la transformation chi- 
mique d'un melange gazeux reactionnel contenant au moins un compost carbone, constitue d'un coeur en 
oxyde d'un des metaux de transition, des terres rares ou d'un actinide, recouvert d'une couche superf icielle 
d'un melange de carbure et d'oxycarbure du metal consider^ caracterise en ce que la couche superf icielle de 
carbure et d'oxycarbure est d6velopp6e par reduction et carburation de I'oxyde par le melange gazeux r6ac- 
tionnel que Ton fait passer sur I'oxyde dans les conditions de composition, de temperature et de pression de 
la transformation chimique catalys6e. 

2 Proc6d6 de fabrication du catalyseur utilisable en chimie et en petrochimie pour la transformation chi- 
mique d'un melange gazeux reactionnel contenant au moins un compost carbone, constitue d'un coeur en un 
des metaux de transition, des terres rares ou d'un actinide, recouvert d'une couche d'oxyde elle-meme recou- 
verte d'une couche superf icielle d'un melange de carbure et d'oxycarbure du metal consider, caracterise en 
ce que le metal est tout d'abord recouvert d'une couche d'oxyde par un traitement d'oxydation approprie et en 
ce que la couche superf icielle de carbure et d'oxycarbure est ensuite d6veloppee par reduction et carburation 
de la couche d'oxyde par le melange gazeux reactionnel que Ton fait passer sur I'oxyde dans les conditions 
de composition, de temperature et de pression de la transformation chimique catalysee. 

3 Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que le traitement d'oxydation consiste k oxyder le 
metal dans un courant d'air ou de gaz contenant de I'oxygene & une temperature variant selon les metaux, 
mais le plus souvent comprise entre 300 et 450°C pendant une dur6e de 3 k 15 heures. 

4 Proc6d6 selon Tune des revendications 2 ou 3 caracterise en ce que le traitement d'oxydation est precede 
d'un traitement sous un flux d'hydrogene & une temperature comprise entre 600 et 800°C pendant une dur6e 
de 1 & 2 heures. 

5 Procede selon I'une des revendications 1 d 4 caracterise en ce que I'oxyde utilise ou forme par oxydation 
est I'oxyde de molybdene M0O3. 

6 Procede selon I'une des revendications 1 & 5, caracterise en ce que le melange gazeux reactionnel est 
un melange d'hydrogene et d'un hydrocarbure et que la transformation chimique est une isomerisation ou r6- 
formage de I'hydrocarbure. 

7 Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que le melange gazeux reactionnel est un melange 
d'hydrogene et de n-hexane. 
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8 Catalyseur utilisable en chimie et en petrochimie pour la transformation chimique d'un melange gazeux 
reactionnel contenant au moins un compose carbone, constitue d'un coeur en oxyde d'un des metaux de tran- 
sition, des terres rares ou d'un actinide, recouvert d'une couche superf icieile d'un melange de carbure et d'oxy- 
carbure du metal considere. 

5 9 Catalyseur utilisable en chimie et en petrochimie pour la transformation chimique d'un melange gazeux 

reactionnel contenant au moins un compose carbone, constitue d'un coeur en un metal de transition, des terres 
rares ou en un actinide, recouvert d'une couche d'oxyde, elle-meme recouverte d'une couche superficielle 
d'un melange de carbure et d'oxycarbure du metal considere. 

10 Catalyseur selon Tune des revendications 8 ou 9, caracterise en ce que le metal ou I'oxyde metallique 
10 constituant le coeur est le molybdene ou I'oxyde de molybdene M0O3. 

11 Application d'un catalyseur selon Tune des revendications 9 ou 10 au reformage d'hydrocarbures. 
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